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(57) Abstract: The invention relates to a 
method for the production of nitric acid having 
a concentration of between 50 and 76 %, from 
ammonia and gas containing oxygen, under 
pressure, according to a single pressure method 
or dual pressure method. The expansion of the 
residual gas takes place in at least two stages 
in a woric efficient manner. At least one device 
for heating the previously expanded gas to 
a temperature of more than 450° is disposed 
between every other expansion stage, using waste 
heat from the production process of nitric acid. 

(57) Zusammeofassung: Die Erfindung betrifft 
ein Verfahren zur Herstellung von Salpetersaure 
einer Konzentration zwischen 50 und 76% aus 
Ammoniak und sauerstofiflialtigem Gas unter 
Druck nach dem Eindruck- oder Zweidruckver- 
fahren, wobei die Expansion des Restgases unter 
Gewinnung von Arbeit in mindestens zwei Stufen 
erfolgt, und zwischen je zwei Expansionsstuffen 
mindestens eine Einrichtung zur Aufheizung des 
zuvor entspannten Restgases auf eine Temperatur 
von uber 450" C angeordnet ist, welche Abwarme 
aus dem Herstellungsprozess von Salpetersaure 
verwendeL 



wo 03/070634 Al IliliilllMillllilillliililillllllillllii 



GH, GM, HR. HU, ID, IL. IN, IS. JP, KE, KG, KP. KR, 
KZ, LC, LK, LR, LS. LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, 
MN, MW, MX, MZ, NO, NZ, OM, PH, PL, PT, RO, RU, 
SC, SD, SE, SG, SK, SL, TJ. TM, TN, TR, TT, TZ, UA, 
UG, US, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM. ZW. 

(84) Bestimmungsstaaten (regional): ARIPO-Patent (GH, 
GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW), 
eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, 
TM), europaisches Patent (AT, BE, BG, CH. CY, CZ, DE, 
DK. EE. ES, H, FR. GB, GR. HU, IE. IT. LU, MC, NL. 
PT, SE, SI, SK, TR), OAPI-Patent (BF. BJ, CF, CG. CI. 
CM, GA, GN, GQ, GW. ML, MR. NE. SN, TD. TG). 



VerOffentlicbt: 

— mit irUernationalem Recherchenbericht 

— vor Ablauf der fur Anderungen der Anspruche geltenden 
Frist; Ver&ffentlichung wird wiederholt, falls Anderungen 
eintreffen 

Zur Erld&rung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen 
Abkarzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on 
Codes and Abbreviations") am Anfangjeder reguldren Ausgabe 
der PCT'Gazette verwiesen. 



wo 03/070634 



PCT/EP03/01S38 

Verfahren zur Herstellung von Salpetersaure 



[0001] Die Erfindung bezleht sich auf ein besonders wirtschaftliches Verfahren zur 
Herstellung von ca. 50 bis 76 prozentiger Salpetersdure durch Verbrennung von Am- 
5 moniak mit einem sauerstoffhaltigen Gas, Insbesondere Luft, unler Druck mit gleichzei- 
tiger Ausnutzung der Reaktionswanne fOr die Gewinnung von Nutzenergie, welche In 
Form von Dampf oder eleklrischer Energie bereltgestelK wird. 

[0002] Die l-lerstellung von Salpetersaure im Berelch von 50 bis 76 prozentiger 
10 Konzentration geschieht Qblicherwelse in Aniagen nach dem Ostwald-Prozess, wie sle 
Z.B. in der Publikation ..Anorganische Stickstoffverblndungen" von Mundo/Weber, Carl 
Hanser Verlag IVIunchen Wien 1982, eInem Sonderdruck aus ,Wlnnacker/KOchler, 
Chemische Technologle, Band 2; Anorganlsche Technologle 1, 4. Auflage" sowie In der 
WO 01/68520 A1 beschrieben werden. 

15 

[0003] Hiemach wird zwischen EIndruck- und Zweidruckverfahren unterschleden: 
Bel Elndmckverfahren wird zunSclist die Luft auf einen m'rttleren (ca. 5 bar) oder hohen 
Druck (ca.12bar) komprimlert, dann unter Dnjck befindliches Ammonlak hinzugemischt 
und die Mischung dann i^italytisch verbrannt. Nach der AbkOhlung wird das gebildete 
20 Stickoxid mit verdichteter Sekunddrluft versehen und In wdssriger L6sung absorblert, 
wobei sich SalpetersSure blldet. Das restllche Gas, Im folgenden als Restgas bezeich- 
net. wird gerelnigt. entspannt und In die Atmosphere gegeben. 

[0004] Bel Zweidruckverfahren findet nach der kataiytischen Verbrennung und der 
25 anschlleBenden AbkOhlung eine weltere Verdichtung statt, um die Absorption bei ei- 
nem hdheren Druck als die Verbrennung betreiben zu kdnnen. 

[0005] Sowohl die ein- oder mehrstufige Verdichtung des EInsatzgases, in der 
Regel Luft. als auch die Entspannung des Restgases werden Qbllchenvelse mittels 
30 Turboverdlchtem bzw. Turboexpandem durchgefOhrt, welche alle unterelnander 
ieistungsgekoppelt arbeiten, wobel unterschiedliche Drehzahlen durch Getriebe 
ausgegllchen werden. Da die bel der Entspannung gewonnene Arbeit normalenweise 
nicht fOr den Betrleb der Verdtehtung des EInsatzgases ausrelcht, wird zusatzliche 
Antriebsenergie bendtigt. 

35 

[0006] Nach dem Stand der Technlk wird zur Bereitstellung dieser zusatzlichen 
Antriebsenergie entweder ein elektrischer Antrieb oder eine energetisch optimierte 
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Dampfturbine eingesetzt, welche mit Anteilen des Dampfes betrieben wird, der bei der 
AbkQhIung des stickoxidrelchen Gases nach der katalytlschen Verbrennung In 
dampferzeugenden Einrichtungen gewonnen wird. Dieser Hilfsantrieb wird auch zum 
Starlen des Prozesses eingesetzt und gilt be! Fachleuten als unverzichtbar. 



[0007] Nachteilig ist jedoch der Dampfverbrauch der Dampfturbine, der etwa ein 
Drittel bis zur Hdlfte der Gesamtdampfproduktion ausmacht. Dies gilt insbesondere 
dann, wenn der erzeugte Dampf anden/veitig genutzt werden kann, etwa im Rahmen 
einer Aniage zur Konzentrierung von Saipetersdure Oder zur Verstromung oder zu 

10 Heiz- Oder anderen Zwecken, fails sich die Aniage zur Herstellung von Saipetersaure 
innerhalb efnes groBeren Aniagenkomplexes befindet. Will man jedoch auf eine 
Dampfturbine als Hilfsantrieb verzichten, muss die Leistung des Restgasexpanders so 
welt gesteigert werden, dass seine Leistungsabgabe der Leistungsaufnahme der Ver- 
diciiter entspricht. Dies fOhrt bei Einsatz der Technologie, wie sie dem herkdmmiichen 

IS Stand der Technik entspricht, zu kaum Qberwindbaren Schwierigkeiten. 

[0008] Die Aufgabe der Erfindung besteht daher darin, eine Salpetersflureanlage 
derart zu gestalten, dass mehr hochwertige Nutzenergie in Form von Prozessdampf 
Oder elektrischer Energie an externe Verbraucher abgefOhrt werden kann. Weiterhin 
20 soil entweder auf den regularen Betrieb einer Dampfturbine verzichtet und die einge- 
sparte Dampfmenge zur anderweitigen Verwertung zur VerfQgung gesteiit werden kon- 
nen oder der regulare Betrieb der Dampfturbine soli im wesentlichen der Stromerzeu- 
gung dienen und nicht als Verdichterantrieb. Weiterhin soil eine l\A6glichkeit geschaffen 
werden, in wirtschaftlicher Weise ganz auf eine Dampfturbine verzichten zu kdnnen. 



[0009] Die Erfindung I6st die Aufgabe dadurch, dass 

• die Expansion des Restgases unter Gewinnung von Arbeit in mindestens zwei 
Stufen erfolgt, . 

• wobei zwischen je zwei Expansionsstufen mindestens eine EInrichtung zur Aufhei- 



geordnet Ist, welche Abwanme aus dem Herstellungsprozess von SalpetersSure 
verwendet. 

[0010] Oberraschenderweise zeigte sich, dass die so in den Turboexpandern ge- 
35 winnbare Arbeit genau ausreicht, um den bzw. die Turboverdichter anzutreiben. Dies 
ist insofem erstaunlich, da die Aufteilung einer Expansionsstufe in mehrere Expansi- 
onsstufen zwangsldufig mit einer Verminderung des thermischen Gesamtwirkungsgra- 
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zung des zuvor entspannten Restgases auf eine Temperatur von Qber 450 ''C an- 
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des eben dieser Expansion verbunden 1st, Insbesondere dann, wenn noch eine ZwI- 
schenaufhelzung erfotgt. Dies foigt aus den tiiermodynamisclien GesetzmSBigiceiten 
des offenen Gasturbinenprozesses, Im Folgenden ais Joule-Prozess bezeiclinet, der 
durcfi naciieinander angeordnete adiabate Verdiciitung, Isobare warmezufuiir, adia- 
5 bate Entspannung und Isobare Warmeabfuhi^durcli AusstoB der Abgase gel<ennzelcli- 
net ist. 

[0011] Die wiciitigste KenngrOBe im Joule-Prozess Ist der themnlsclie WIrlcungs- 
grad ti, der bei Warmel<raflmasctiinen die Leistung P mit dem zugefulirten WSmie- 

10 Strom Q ins VerliSltnis setzt: ti = P / Q. FQr ein gegebenes Gas besteht im idealen 
Joule-Prozess fOr den tliemiisclien Wirkungsgrad lediglicii elne AbhSngigkeit vom Ver- 
haitnls des Druckes vor der Verdiclitung zu dem nacli der Verdiclitung. HIer gilt: 
Ti = 1 - (P1/P2)" mit n = 1 - 1/k, (k = Isentropenexponent), pi ist dabei der Anfangsdruck 
und p2 der Enddruck. Der thermisclie Wirkungsgrad ist liier unabliangig von der zuge- 

15 fuhrten Warmemenge. 

[0012] Teilt man die Expansion jedoch in zwei Stufen auf und fQlirt zwisolien je- 
weils Warme zu, so kann sich der thermisclie Wirkungsgrad insgesamt nur vemngem. 
Betrachtet man namlicii einen tiiermodynamisciien Kreisprozess, bei dem zwischien 

20 den Drucken pi und pa ein Dmck p^ eingestelit wird. bei welciiem ein Teil der Wflrme 
zugefuhrt wird, so gilt nur noch fur die erste Expansionsstufe t] = 1 - (pi/p2)"» fur die 
zwelte Expansionsstufe gilt tj = 1 - (pi/pm)", wobei pi/pm groBer ais pi/p2 ist. Dieses ge- 
ringere DruckverhSltnis fur die zwelte Expansionsstufe bewirkt also einen geringeren 
thennischen Wirkungsgrad der zweiten Expansionsstufe im Vergleich zur ersten Ex- 

25 pansionsstufe. Somit gilt auch fur jede Summe, dass der Gesamtwirkungsgrad abneh- 
men muss. Das gleiche gilt analog auch fQr jede mehrstufige Expansion. 



[0013] Da der Herstellungsprozess fQr Salpetersaure durch einen solchen Kreis- 
prozess naherungswelse darstellbar ist - die Warmezufuhr erfolgt hier durch das Frei- 

30 werden der Reaktionsenthalpie sowie mittels Warmeverschiebungssystemen - folgt fur 
den Fachmann, dass die Aufleilung der Expansion in mehrere Stufen mit Zwischenauf- 
heizung eigentlich dazu fuhren mOsste, dass der themnische Gesamtwirkungsgrad 
sinkt und somit auch der Anteil der auskoppelbaren Warme, der In Antriebsenergie 
umwandelbar ist. Es bestand daher das Vorurteil, dass durch mehrstufige Expansion 

35 Insgesamt nicht mehr Antriebsenergie ais durch einstufige Expansion bereitgestellt 
werden konne. 
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10014] Im Falle des Herstellungsprozesses fOr SalpetersSure zelgte slch jedoch. 
dass die thermodynamisch bedingte Verringerung des Expander-Wlrkungsgrades 
kelne Auswirkungen auf den thermfechen Gesamtwirkungsgrad der Aniage hat. Ge- 
genOber elner einstufigen Expansion weist eine zweistuflge Expansion bel glelcher Qe- 

5 samtwarmezuf uhr zum Restgas zwar eIne hdhere Restgastemperatur hlnter der letzten 
Expanslonsstufe auf. aber die WSmne dieses Restgases wfrd aufgmnd dieser hfiheren 
Temperatur In elner Salpetersaureanlage nutzbar und kann verwertet werden. Auf 
diese WeJse wird die zu enwartende Verringerung des Qesamtwirkungsgrades dadurch 
Qberkompensiert, dass ein deutllch grdBerer Antell an AbwSnne nutzbar wird. Dieser 

10 musste zuvor in die AtmosphSre geleitet werden, well er sfch auf einem solch niedrigen 
Temperaturniveau befand, dass er nicht wirtschafHIch nutzbar war. 

[0015] Femer zelgte slch, dass Ober den Eigenbedarf der Verdichtungsantriebe 
hinaus von den Expanslonsstufen auch mechanische Oberschussenergle erzeugt wer- 

15 den kann, wenn die Temperatur. mit der das Restgas in die Expanslonsstufen geleitet 
wird, hSher als 450 "C elngestellt wird, insbesondere Im Bereich zwischen 500 "C und 
600 "C. Als besondere wirtschafHIch stellte slch eIne Temperatur von 535 "C heraus, 
sofern der Uberschuss an Antriebsenergle zur Erzeugung elektrischer Energle benutzt 
werden soli. Die wirtschaftlich optlmale Temperatur hSngt jedoch In vlelfSltiger Welse 

20 von den spezlell vorllegenden Bedingungen ab und muss im jeweillgen Einzelfall er- 
mittelt werden. Insbesondere kann die mechanische Energle auBer zur Stromerzeu- 
gung auch zum Antrieb elner Kaitemaschine Oder anderer Verbraucher genutzl wer- 
den. MIt dem spezifischen Bedarf solcher zusatzllcher Verbraucher andert sfch auch 
die erforderliche Gaselntrtttstemperatur der jeweillgen Expanslonsstufen, wobel die 

25 Gaselntrittstemperaturen in den verschiedenen Expanslonsstufen durchaus auch ver- 
schieden sein kdnnen. 

[0016] In elner Ausgestaltung der Erfindung betrSgl.daher die Gaselntrittstempe- 
ratur der Expanslonsstufen zwischen 500 "C und 600 »C, bevorzugl 535 'C, wobel An- 
30 trlebsenergle an weltere Verbraucher abgegeben wird. 

[0017] In elner welteren Ausgestaltung der Erfindung 1st vorgesehen, dass mIt der 
OberschDsslgen Antriebsenergle ein Generator zur Erzeugung elektrischer Energle an- 
getrieben wird. Besonders bevoizugt wird hierzu ein Motorgenerator eingesetzt, der 
35 aufgrund seiner Leistung auch allein In der Uge ist, die Verdichtung belm Starlen der 
Aniage durchzufQhren. Auf dIese Welse wird der EInsatz elner DampfturiDlne unnStlg. 
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[0018] Sollte eine Dampfturbine schon voitianden sein, etwa im Falle einer Nach- 
rustung einer bestehenden Aniage nach dem herkommlichen Stand der Technik, be- 
steht auch die Mdglichkeit, die Dampfturbine zusatzlich zur Erzeugung elektrischer 
Energie einzusetzen und auf diese Weise eIne deutiiche VergrSBerung der elektrisciien 
Energieproduktion zu erreiciien. 



[0019] Die Erfindung wird im Folgenden aniiand eines Beispiels verdeutliciit. Ge- 
zeigt wird in Ha. 1 ein BlockfiieBbild einer Aniage zur Erzeugung von 68-prozentiger 
SaipetersSure nach. dem Zweidruckverfahren, mit den wesentlichen Elementen Ver- 
io dichtung, Verbrennung, Dampfgewinnung, Ai3sorption und der erfindungsgemdBen, In 
diesem Beispiei zweistuflgen Restgasexpansion, sowie den entsprechenden internen 
Wannever8chlebungselnrichtungen und der Nutzung von Oberscliussenergie. Nicht 
dargestellt sind EInrichtungen zur Gasrelnlgung, Filterung, Temperatur-Feineinsteliung, 
Regelung sowie Sekundariuftzugabe Oder dergleiciien. 

15 

[0020] Luft 1 wird In der Vorverdichtung 2 verdichtet und ein Tell davon wird als 
Verbrennungsluft 3 in der kataiytisciien Verbrennung 4 zusammen mit Ammoniak 5 
verbrannt, wobei ein NO-reiches Gas 6 entsteht, welches eIne Temperatur von ca. 
SOCC aufweist. Dieses NO-relche Gas 6 wird zunSchst im Teiiverdamp- 

20 fer / Oberhitzer 7 leicht abgekQhIt, das NO-relche Gas 8 wird danach In den Gas-Gas- 
Warmetauschem 9 und 10 zum Aufheizen des Restgases (siehe unten) genutzt, und 
schlieBiich Im Teilverdampfer/ Economizer 11 abgekuhlt. im Teilverdampfer/ Econo- 
mizer 11 wird aus Speisewasser 14 zundchst ein Gemlsch aus aus Wasser/ Dampf 12 
erzeugt, woraus dann Im Teilverdampfer /Oberhitzer 7 Qberhltzter Dampf 13 gewon- 

25 nen wird. Das abgekQhIte NO-Gas 15 wird in der NO-Verdichtung 16 nachverdichtet 
Das nachverdichtete NO-Gas 17 wird im Gas-Gas-Warmetauscher 18 gekuhit und in 
der Absorption 19 zu Salpetersaure 20 umgesetzL 

[0021] Das von Stickoxiden weitgehend befreite Restgas 21 wird daraufhin In den 
30 Gas-Gas-Warmetauschem 18, 22 und 10 auf 535 aufgehelzt und in die erste Ex- 
panslonsstufe 23 geleitet, wo es unter Abgabe von Antriebsenergie auf einen geeig- 
neten Druck tellentspannt wird. IHierbei kOhit sich das Restgas ab. Die dabei in An- 
triebsenergie umgesetzte Warnie des Restgases 24 wird daraufhin Im Gas-Gas-WSr- 
metauscher9 ersetzt, wobei das wiederaufgehelzte Restgas 25 mit 535 ''0 in die 
35 zweite Expanslonsstufe 26 strdmt, wo es unter Abgabe von Antriebsenergie auf Um- 
gebungsdruck entspannt wird. Das entspannte Restgas 29 wird im Gas-Gas-Wdrme- 
tauscher 22 nachgekOhIt und in die Atmosphere 30 gegeben, wobei selbstverstandllch 
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zwischen den efnzelnen Schritten verschledene, hier nicht dargesteilte MaBnahmen 
zur Gasrelnigungangeordnet warden kdnnen und sollen. 



[0022] Die Verdichtungsstufen Von/erdichtung 2 und NO-Verdichtung 16 sowie die 
5 Expansionsstufen 23 und 26 werden bevorzu^t auf einer Antriebswelie 27 angeordnet, 
gegebenenfails aucli mit Getrieben miteinander verbunden, wobei diese Antrlebs- 
weile 27 die in den Expansionsstufen gewonnene Antriebsenergie den Verdichtungs- 
stufen zur VerfQgung stellt. Die Anordnung der Verdichtungs- und Expansionsstufen 
auf dieser Antriebswelie 27 1st dabei nioiit auf die der in Fig. 1 gewShlten Darsteliung 
10 beschrankt, sondem icann aucli anders gewShlt werden. Die Oberschussenergie wird 
dabei einem Generator 28 zugefOhrt, der daraus elelctrische Energie erzeugt, die 
ebenso wie der erzeugte Dampf 13 an exteme Verbrauoher abgegeben werden icann. 

[0023] Eine Obersicht Qber die einzelnen Energiemengen in einem gOnstigen Be- 
15 triebsfall ohne Gewinnung elektrischer Energie gibt die folgende Tabelle, wobei sich 
die Energiemengen auf Jewells eine Tonne erzeugte Salpetersdure bezieiien (icWh pro 
t HNO3), und negative Werte auf aufgenommene und positive auf abgegebene Energie 
venveisen: 



Salpetersiureanlage 


heikdmmliche Bauweise 


Voriiegende ERFINDUNQ 


IISOtatoHNOa oook) 


einstufige Entspannung 


mehrstufige Entspannung 


t-Eintritt Expander 

Verdichtungsarbeit 

Expanderarbeit 

Hilfsantrieb 

Energieexport 


430 »C 
-386.1 KWh/tHN03 
285.9 KWh/tHN03 
100.2 KWh/tHN03 
200 KWh/tHN03 


535 "C 
-386.1 KWh/tHN03 
386.1 KWh/tHN03 

entrant 

250 KWh/tHN03 



20 
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Bezugszelchenliste 



1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

27 

28 

29 

30 



Luft 

Vorverdlchtung 

Verbrennungsluft 

katalytische Verbrennung 

Ammoniak 

NO-reiches Gas 

Teilverdampfer/ Oberhitzer 

NO-reiches Gas 

Gas-Gas-warmetauscher 

Gas-Gas-Wdrmetauscher 

Teilverdampfer / Economizer 

Wasser / Dampf 

Qberhitzter Dampf 

Speisewasser 

abgekOhltes NO-Gas 

NO-Verdlclitung 

nachverdtolitetes NO-Gas 

Gas-Gas-WSrmetauscher 

Absorption 

Salpeters3ure 

Restgas 

Gas-Gas-WSrmetausdier 
erste Expansionsstufe 
teilentspanntes Restgas 
wiederaufgeheiztes Restgas 
zwelte Expansionsstufe 
Antriebswelle 
Generator 

entspanntes Restgas 
Atmospliilre 
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PatentansprQche 
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1. Verfahren zur Herstellung von SalpetersSure einer Konzentratlon zwischen 50 
und 76 % aus Ammoniak und sauerstoffhaltigem Gas unter Druck nach dem 
Eindruck- oderZweldruckverfahren, dstdurch gekennzelchnet, dass 

• die Expansion des Restgases unter Gewinnung von Arbeit in mindestens 
zwei Stufen erfolgt 

• wobel zwischen Je zwel Expanslonsstufen mindestens eine Einrichtung zur 
Aufheizung des zuvor entspannten Restgases auf eIne Temperatur von 
Qber 450 ""C angeordnet ist, welche Abwanne aus dem Herstellungspro- 
tess von Saipetersaure verwendet. 

2. Verfaiiren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Gaseintrltte- 
temperatur der Expanslonsstufen zwischen 500 **C und 600 ^'C, und bevorzugt 
535 ''C betrflgt und Antriebsenergie an weitere Verbraucher abgegeben wird. 

3. Verfahren nach einem der vorangegangenen AnsprOche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass mit der uberschQsslgen Antriebsenergie eln Generator zur Er- 
zeugung elektrischer Energie angetrieben wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass eln Motorgenerator 
eingesetzt wird, der aufgrund seiner Leistung in der Lage ist, die Verdichtungs- 
arbeit beim Neustart der Aniage aliein durchzufOhren. 
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